



In diesem Kapitel wird die Synthese der in Abb. 1.11 skizzierten Mikro-SiO2, Nano-
SiO2- und Nano@Mikro-SiO2-Partikel beschrieben einschließlich ihrer Oberflächen-
funktionalisierung und der Synthese von Silika-Polymer-Kernschalepartikeln.  
 
2.1 Synthese von SiO2-Partikeln 
 
Neben der Flammpyrolyse von (Alkyl)-Chlorsilanen [51] und der pH-abhängigen Kon-
densation von Natriumsilikat (Wasserglas) [52] [53] ist der Sol-Gel-Prozess [54] [55], bei 
dem Kieselsäureester SiOR4 hydrolysiert und dann zu SiO2 kondensiert werden, das 
wichtigste Verfahren zur Herstellung von nano- und mikroskopischen Silikapartikeln. 
Unter den speziellen Bedingungen des Stöber-Prozesses führt das Sol-Gel-Ver-
fahren zu monodispersen Silikapartikeln. 
 
2.1.1 Sol-Gel- und Stöber-Prozess 
 
Die Kondensation von monomeren Kieselsäurederivaten in Alkoholen führt im 
Sauren über verzweigtkettige SiOx-Oligomere zu lockeren, fraktalen Silika-Cluster-
partikeln, im Basischen dagegen über kompakte Nanokeime zu Nanopartikeln [56]. In 
den primär entstehenden Solen liegen die Silikapartikel vereinzelt vor. Die Sole 
gehen aber, vor allem im schwach Sauren oder Basischen bei hohen Kon-
zentrationen, leicht in fraktale Gele (Lyogele) über [57], in denen aggregierte Partikel 
ausgedehnte Netzwerke aufbauen. Aus den Lyogelen werden nach dem Trocknen 
Xerogele [58] und nach dem Sintern moderne Industriekeramiken gewonnen, die sich 
wegen ihrer nanoskopischen Kornstruktur durch eine früher nicht für möglich 
gehaltene Festigkeit auszeichnen. [59] [194] 
Die Bruttoreaktionsgleichung für die Hydrolyse und Kondensation des Tetraethyl-
orthosilikats (TEOS) zu Siliciumdioxid und Ethanol lautet: 
 
Si(OC2H5)4 + 2 H2O  SiO2 + 4 C2H5OH 
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Die basische Kondensation ist in Abb. 2.1 formuliert. Die nucleophilen Angriffe auf 
das Silizium erfolgen nach dem SN2-Mechanismus 
[60]. Sowohl die Hydrolyse der 




































Abb. 2.1. Basische Kondensation von TEOS:  
(a) Hydrolyse, (b) verbrückende Kondensation 
 
Die Hydrolyse ist autokatalytisch. Die erste SiOEt-Funktion reagiert am langsamsten, 
die letzte am schnellsten. Die Kondensation verläuft, ebenfalls autokatalytisch, 
schneller als die Hydrolyse. Deshalb tritt die vollständig hydrolysierte Kieselsäure 
SiOH4 nicht als Zwischenprodukt auf.  
 
Von Stöber wurde schon 1968 entdeckt, dass diese Reaktion in ammoniakalischen 
Solen in einem bestimmten Fenster der Wasser- und Ammoniak-Konzentrationen 
nicht zu Gelen, sondern zu definierten Silika-Mikropartikeln führt [62]. Die Synthese 
wird heute noch als Stöber-Prozess bezeichnet. Ammoniak katalysiert offenbar 
komplexierend die Kondensation und stattet die Silikapartikel zudem mit Anionen 
aus, die sie vor Aggregation schützen. Wie Abb. 2.2 beweist, sind die Partikel 
sphärisch und monodispers. Die Zunahme des Durchmessers ist an der Eintrübung 









Abb. 2.3. SiO2-Sole in Ethanol (1 Gew. %):  
Eintrübung während des Partikelwachstums 
 
Die kontrollierte Bildung von kugelförmigen Silikapartikeln gleicher Größe kann mit 
dem LaMer-Modell erklärt werden [63] [64], das ursprünglich für die Entstehung von 
Schwefel-Nanopartikel aus alkoholischer Lösung formuliert worden war: Durch die 
Hydrolyse und beginnende Kondensation steigt die Konzentration der SiOH-
funktionellen, monomeren Kieselsäurederivate, bis sie die kritische Löslichkeits-
grenze überschreitet, worauf im übersättigten Medium spontan Keimbildung statt-
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findet. Überall in der Lösung werden dann plötzlich mit hoher Nukleationsrate Silika-
keime von wenigen Nanometern Durchmesser gebildet. Dadurch sinkt die Konzen-
tration der gelösten Kieselsäurederivate wieder unter die kritische Grenze, so dass 
die Nukleation aufhört und das Wachstum der Partikel durch Addition von 
Monomeren beginnt. Wenn die Kieselsäurekonzentration immer unter der 
Sättigungsgrenze gehalten wird, wächst dann eine konstante Zahl an Silikapartikeln 
bei konstanter Umsatzrate. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Wachs-
tums ist die Hydrolyse des Kieselsäureesters. Dieses Modell wurde von vielen 
Autoren akzeptiert. [65] [66] 
 
Einige Autoren stellten dem ein Modell entgegen, wonach die Keimneubildung fort-
während andauert und größere Silikapartikel durch Aggregation der Keime gebildet 
werden [67]. Die beiden Mechanismen wurden auch kombiniert. Der Aggregations-
mechanismus wurde für das Wachstum und die Monomeraddition für die Glättung 
der Partikeloberfläche verantwortlich gemacht [68] [69], oder es wurde angenommen, 
dass kleine Kondensate des Typs SixOy(OH)z sich erst in Lösung bilden und dann auf 
die Keimpartikel aufwachsen [70]. Die Monodispersität der Silikapartikel ist eine 
direkte Folge beider Wachstumsmechanismen. Das Wachstum der Silikapartikel ist 
selbstschärfend: Während der Partikeldurchmesser D zunimmt, nimmt die 
Polydispersität ∆D/D stetig ab, und zwar bei Diffusionskontrolle mit 1/D2 und bei 




Die Größe von Silikapartikeln kann im Stöber-Prozess über die Konzentrationen an 
Ethanol, Wasser, Ammoniaklösung und TEOS innerhalb von 50-500 nm präzise 
gesteuert werden. Dazu liegen viele Synthesevorschriften vor [72-79]. Die Literatur-
angaben können allerdings nur als Anhaltspunkte dienen, weil die Synthese 
empfindlich auf leichte Veränderungen reagiert. So treten Schwankungen um bis zu 
100 nm bei Verwendung von TEOS verschiedener Hersteller und Chargen auf, 




Zwei Grundrezepturen, die in dieser Arbeit für die Synthese von Partikeln um 100 nm 
und 300 nm Durchmesser entwickelt wurden, sind in Tab. 2.1 und Tab. 2.3 formuliert. 
Die Reaktion wurde als Batch-Prozess durchgeführt, bei dem alle Komponenten zu 
Anfang schon vorgelegt werden.  
 
Tab. 2.1. Rezeptur für Silikapartikel um 100 nm nach dem Stöber-Prozess 
bei 42-68 °C der Vorlage 
Masse [g] Gew.% mol/L mol-%
Ethanol 2112 88,3 15,7 93,6
Ammoniaklösung (25 %) 200 8,4 1,0 5,7
TEOS 80 3,3 0,1 0,8  
 
Ethanol und Ammoniaklösung wurden in einem verschlossenen Doppelmantelreaktor auf 42-68 °C 
erwärmt und die angegebenen Mengen an unverdünntem TEOS zugegeben. Durch die exakte 
Einstellung der Temperatur ließen sich besonders kleine (40-50 nm bei 68°C), mittelgroße (80-100 nm 
bei 50°C) und größere Silicapartikel (120-140 nm bei 42°C) herstellen. Innerhalb von 10 min entstand 
jeweils eine leicht blaue, milchig trübe bis opake Dispersion. Die vollständige Hydrolyse des einge-
setzten TEOS führte zu einer SiO2-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 1 Gew.% (Tab. 2.2).  
 
Tab. 2.2. Zusammensetzung der Dispersion von 100 nm-Silikapartikeln 
nach der Hydrolyse von TEOS nach Tab.2.1 






Für Silikapartikel mit einem deutlich größeren Durchmesser von etwa 300 nm wurde 






Tab.2.3. Rezeptur für Silicapartikel um 300 nm nach dem Stöber-Prozess 
bei 47 °C der Vorlage 
Masse [g] Gew.% mol/L mol-%
Ethanol 550 73,3 13,5 72,4
Wasser 60 8,0 3,8 20,2
Ammoniaklösung (25 %) 60 8,0 0,9 5,0
TEOS 80 10,7 0,4 2,3  
 
Bei vollständiger Hydrolyse des TEOS resultiert eine Dispersion mit einem Fest-
stoffgehalt von 3,1 Gew.% (Tab. 2.4). 
 
Tab. 2.4. Zusammensetzung der Dispersion von 300 nm-Silicapartikeln 
nach der Hydrolyse von TEOS nach Tab. 2.3 




SiO2 23,1 3,1  
 
Variiert man das Wasser-Ammoniak-Verhältnis bei gleichbleibendem Ethanol- und 
TEOS-Anteil, gelingt eine Feinabstimmung des Partikeldurchmessers (Abb. 2.4) im 
Größenbereich um 300 nm. Der Kurvenverlauf entspricht ungefähr dem schon von 
Stöber in seiner Originalarbeit publiziertem Diagramm [62]. Der Kugeldurchmesser 
nimmt mit steigender Ammoniakkonzentration und sinkendem Wassergehalt bis zu 

















































Abb. 2.4. Abhängigkeit der SiO2-Partikelgröße vom molaren Wasser-  
und Ammoniakanteil bei gleich bleibendem TEOS/Ethanol-Verhältnis 
und konstanter Temperatur 
 
Der Prozess ist außerordentlich temperaturabhängig. Bei niedrigen Temperaturen 
lassen sich deutlich größere Partikel herstellen. Als, ausgehend von der zweiten 
Grundrezeptur für 300 nm-Partikel (Tab. 2.3), die Temperatur bis 20 °C abgesenkt 
wurde, stieg die Partikelgröße bis über 500 nm (Abb. 2.5). Es ist davon auszugehen, 
dass die Keimbildungsrate bei niedrigen Temperaturen infolge einer verringerten 
Hydrolysegeschwindigkeit des Kieselsäureesters verlangsamt ist und daher weniger 
Keime gebildet werden, die dann umso größer heranwachsen. 
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Abb. 2.5. Temperaturabhängigkeit der Partikelgröße bei gleich bleibender 
Konzentration der Komponenten Ethanol, Wasser (8 Gew.%), 
Ammoniaklösung (8 Gew.%) und TEOS 
 
Verringert man die Temperatur weiter auf 10 °C, geht die Monodispersität verloren. 
Es entstehen nichtsphärische polydisperse Partikel von 0,5 - 3 µm Durchmesser, 
wobei die größeren Partikel in der Überzahl sind. Dies lässt folgenden Schluss zu: 
Die thermodynamisch bedingte Keimbildungsrate ist bei diesen Bedingungen lang-
samer als die diffusionskontrollierte Aggregationsrate. Neu entstandene Keime 
werden nicht durch Wachstum immer einheitlicher, sondern aggregieren vorher mit-
einander.  
 
Wegen der breiteren Partikelgrößenverteilung und des erhöhten apparativen Auf-
wands (Kühlaggregate, Isolation) wurde die Synthese großer Partikel bei niedrigen 
Temperaturen aufgegeben, zumal sich eine bessere Alternative anbot: Große 
Partikel können sehr exakt mit einem Stufenverfahren erzeugt werden [80] [81]. Der 
Prozess geht von Silika-Saatpartikeln aus, die durch stufenweise Zugabe oder durch 
kontinuierliche Dosierung von TEOS bis zur gewünschten Partikelgröße vergrößert 
werden. Die TEOS-Zugabe muss immer so langsam erfolgen, dass die Kieselsäure-
konzentration im System unterkritisch niedrig bleibt, um Gelbildung und Partikelneu-
bildung zu vermeiden.  
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Die Silikapartikel in Abb. 2.6 wurden teils mit dem Batch- und teils mit dem Stufen-
verfahren hergestellt. Die großen Partikel wurden aus 300 nm-Partikeln mit einer 
(400 nm) oder zwei (500 nm) zusätzlichen Stufen erzeugt. 
 
   
  a 80-100 nm    b 300 nm 
   
  c 400 nm    d 500 nm 
 
Abb. 2.6. TEM-Niederschlagsbilder von Silikapartikeln aus dem Stöber-Prozess:  
(a, b) Batchverfahren, (c, d) Stufenverfahren 
 
Ab D > 100 nm sind die Partikel monodispers. Diese Partikel bildeten die Grundlage 
der Kernschale- und der Nano@Mikro-Partikel der kommenden Abschnitte.  
 
